
,unter Austritfc von zwei Molekftlen Atnmoniak ein echtes organisckes 
Per ox yd, das Bex&methylen-triperoxyd-diarnin. Nun. bildefc 
bekanntlioh Harnstoff jxiit W aaserstolfperoxyd ebenfalls eine salz- 
artige VerbiuduiDg die unter dem Namen »Hyperol« und » Per- 
ky dr it« im Handel erbiUtiich ist. Ana je einem Molektil der beiden 
Komponenten entstelit die Yer bin dung CO(NHa> ? H 8 Ojj. Da andrer- 
aeits C. Goldschmidt*) und Lady und H«lzer a ) eine dem Hexa- 
methylentetramin entsjirechende Yerbiudung des Harnstoffs mit Form- 
nldehyd erkalten liaben, so lag die Vermutung nahe, da(3 aucli Harn- 
stoff, Formnldehyd und Wa sser s tof fpe roxy d in saurer Lbsung 
ein organisckes Peroxyd zu biklen yermogen. Die Yerkiiltnisse sind hier 
jedooh deswegen etwas komplizierter, well die Natur des Konden- 
sationsproduktes aus Carbamid und Formaldebyd bisher nocb uicht 
ein wandfrei aufgeldart war. Die Angaben iiber die molekularen 
Verkaltnisse von Carbamid zu Formaldebyd sckwanken nacli den 
Angaben genaunter Autoren. Aucli wir konnten konstatieren , daS 
je nack der Herstellungsweise verscbiedene Produkte entstehen. La£t 
man eine Dbsung von Harnstoff in 35-prozentiger Formaldehydlosung 
langere Zeit stehen, so sckeidet sick allmahlich eine amorpke, weiSe 
Substanz aus von folgender Zusammensetzung; 

Cr Hj a No 0 8 0.4 CHs O -4- 1 .2 I-Is O, 

d. b. eine Yerbindung von 3 Mol. Carbamid auf 4 Mol. Formaldebyd, 
die etwas tiberschiissigen Formaldebyd und Wasser entbalt. 

0.2638 g Sbst. : 0.3266 g COa, 0.1520 g H a O. — 0.1965 g Sbst.: 44.38 
com 0.1-a. NH 3 . 

Gef. C 33.77, H 6.44, N 31.87. 

b iigt man jedocb zu der Losuug der beiden IComponenten einen 
Tropfen konzentrierter Salpetersaure, so erstarrt die ganze Losung 
sofort unter starker Wiirmeentwicklung zu einer weiflen, harten Masse, 
welcbe das gesamte Wasser in gebundener Form entbalt, und welcbe 
letzteres nur sebr scbwer im Vakuumexsiccator fiber Pbospborpentoxyd 
wieder abgibt. Trotz monatelangem Aufbewabren ist es uns noch 
nicht geiungen, zu lconstanten Werten zu kommen. Das auf die eine 
Oder andre Art gewonneue Kondensationsprodukt ist sowohl in kon- 
zentrierter Salpetersaure, als aucb in Wasserstoff peroxyd vollkommen 
unloslich, lost sich jedocb spielend leicbt in einem Gemiscb von Sal- 
petersaure und Wasserstoffperoxyd. 

Aus einer solehen Losung scbeidet sicb nun allmahlich das ge- 
wiinsobte Peroxyd in nadelformigen Krystallen aus. 

J ) Tanatar, JK. 40, 376. Odessa 1900. 

2 ) C. Goldschmidt, B. 17, 2438 [1884]. 

a ) B. 18, 3302' [1885]. 
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Nach dieser bereits vor geraumer Zeit von rmr entwickelten 
katalytischen Re sp ir a tio n s t h e o ri e ! ) werden also d le X he r - 
in o go n e duich das 1 e b e n de Pro to p 1 asm a, dem orgamsierten 
Aufbau au8 aktiveu P r oteinmolektllon , aktiviert, w o r a u f 


Hie S au ers to If aufnebmen, . .. 

Diese Art der Oxydation habe ick als induzierte Oxydation 

bozeiclmet; sie ist selir ku unterscheiden von der in direlcten Oxy- 
dation, bei welcher ein Autoxydator turn SauerstoEfiibertrager wird. 
DaB bei der Induzierten Oxydation es sick in erster Lime urn Labi- 
lisieruug von Wasserstoffatonien handelt, katte ioh schon mit Hmweis 
aul bekannte "Vorgange wiederbolt betont*). 

Jis IieiQt in meiner Schrift, S. 164, wbrtHch: »In alien dieaen 
Fallen ist es in erster Lime eiue gewisse Labilitat von Wasser- 
stofEatoraen, welehe zur Sauerstolfaulnakme itthrt. Diese Labilitat 
w ird entweder durcli Nncbbargruppeh sclion in gentigendem Grade 
hervorgeruien 'oder durcli aulJere Einflusse erst bis zu jeiiem Orade 
gesteigert, bei dem die Atoine in Reaktion mit molekularem Sauer- 

stoff treten konneti.* 


362. O, von G-irsewald und H* Siegens: Beitr&ge zur 

Kenntnis dos Wasserstoff peroxyds, II. Tetrametliylen- 

dipero:x:yd-dica,rtoam.id. 

[Mitteii. aus dem Teclra.-ckom. Institut der Kgl. Techn. Hocksckulo zu Berlin.] 

(Eingegangen. am 22. Juli 1914). 

Wie in einer iriikeren Abhatidlung 1 * 3 ) gezeigt wurde, vermag Wasser- 
stoIEperoxyd mit Hexametbylentetramin eine Doppelverbindung , ein 
Sal*, zu bilden. Lafit man liingegen WasserstoEEperoxyd auf Hexa- 
methylentetramin in Gegeuwarfc einer Siiure einwirlcen, so entstelit 


1 ) Bio cbomisebo Energio dor lobonden Zellen, 1. Aufl., S. 1G5 [1899], 
und 2. AuEL, S. 129 [1906]. 

«) Ibid. 1. Aufl., S. 164, und 2. Aufl., S. 128. Die Labiltoierung von 
'WasserstoEfatomen tritt selir augentiillig auE belm Pkenyibydroxylannn (Bain- 
berger), beim Dlbrom-^-oxy-bonzaldeliyd-plionyl hydras on (Biltz) ime dexix 
Oxantlminol (Manohot), denn das unter dem EihfluB -von Alkali auftretendo 
Hydroperoxyd entspricht bei quaatitaliver Bestimmung der berechneten Menge. 
Uber ein Beispiel von Freiwerden labilisierter Wassersto U atoine bei Be- 
handlnng von Formaldehyd mit Kalilosung und Kupfevoxydul (resp. Kupfex-) 
liabe icli frilher schon berichtet (B. 20, 144 [1887]). 

3) v. Girsewald, B. 45, 2571 [1912]. 



Wie airs der Analogic mit dem Hexamethylentetramin und der 
obigen Analyse hervorgeht, mufi man annehmen, daB aus Formaldehyd 
nnd Harnstoff ein Kondensationsprodukt aus 3 Mol. Carbamid und 
4 Mol. Formaldehyd entsteht, welches jedooh in festem Zustaude 
in polymerer Form vorliegt. 

Die einfachste Formel f (ir dieses Kondensationsprodukt wiire 
demnach: 


JIN- 

- CH S - 

-N— 

-CH a - 

-NH 

GO 

* 


CO 


CO . 

HN- 

-CHa - 

-N- 

-CHa- 

-NH 


Diese Koustitution wurde nicht nur derjenigen des Hexamethylen- 
tetramins, sondern auch derjenigen des Tetrafoiunalfcrisazins von Hof- 
mann und Storm 1 ), des Kondensationsproduktes aus Hydrazinhydrat 
und Formaldehyd, entsprechen: 

NH — CH a — N — OHa — Nil 
NH — CI-Is — N — CHa — NH 

Wie die Bildung des Hexamethylen-triperoxyd-diamins durcii Aus- 
tritfc von 2 Mol. Ammoniak und Eintritt von 3 Gruppen .00. zu erklaren 
ist, so entsteht analog aus obigem Kondensationsprodukt durcii Aus- 
tritt von einem Mol. Harnstoff und Eintritt von zwei .OO. -Gruppen 
das neue Peroxyd, entspreehend folgender Gleichung: 

N II ■ CH 3 . N . OH, .NH H o o . H NH . OH, .00. Glh . NH N H, 
CO CO CO 4 - = CO GO H-CO. 

NH . CH* . N . CHa . NH H.OO.H Nil . CII a .00. CII 2 . Nil NH 2 

Diese Formel land ferner dureh verschiedene Anaiysen weitere 
Bestatigung. 

0.2283 g Sbst.: 0.2561 g C0 3 , 0.1474 gH 2 0.- 0.2212 g Sbst.: 87.04 ccm 

QA-n. NH 3 , 

Ce II 12 N 4 Oc. Ber. C 30.49, H 5.12, N 23.78. 

Gef. » 30.58, » 5.26. » 23.80. 

Einige Selrwiengkeiten bereitete anf&nglich die Bestimmun g des aktiven 
Sauerstoffs. Da es sich um ein Peroxyd handelt, so erfolgt die hydrolytische 
Spaltung in WasserstoHperoxyd mit Sauren bekanntltch erst nach langerer 
Zeit. Wir versuchten daher die Einwirkung des Peroxyds auf Salzsaure in 
der Wiirrne und bestimmten zunachst die Menge des entstandenen Chlors 
durch Einleiten in Jodkaliumlosung. Wir erhielten auch ubereinstimmende 
Werte, die aber nur die Ilalfte des theoretisch vorliandenen aktiven Sauer- 
stoffs wiedergaben. 

O K. A. Hofmann und Douglas Storm, B. 45, 1725 [1912]. 


Bei der Gewiniiung dieses Peroxydes ist es naturgemilfi nichfc 
notig, das amorphe Kondensationsprodukfc von Harnstoff and Form- 
nldehyd zu iso Keren und imolitrtiglich winder zu Ibsen. Bei Gegen- 
warfc von Wnsserstoffperoxyd fallfc niimlich beim Ansauern mil: Sal- 
petersliiire kein amorplies Prodnkt aus, die Peroxydbildung gelit soforfc 
von etatten. Wir baben die Beobuchtung gemncht, dnB die Bildung: 
derartiger organ ischer Percxyde aus Base, Pornmldebyd und Wasser- 
stoffperoxyd je nach der Natur der Base von der Starke der Saure 
in erster Linie abhiingig ist, d. b* von der Konzentration der Wasser- 
stoffionen. Wiihrend die Bildung des Hexamethylen-triperoxyd-diamins 
nur in verdlhmten mineralsaureu Losungen Oder vort oil hatter in kon- 
zentrierten organischen Siiuren vor sich geht, ist zur Bildung des 
neuen Peroxyds eine moglichst starke Miner&lsiiure e Horde rlicb. Am 
besten eignet sich hierzu konzentrierto Salpetersaure. Zur Reindar- 
stellung dieses Peroxydes sind autferdem ganz bestimmte Mengenver- 
baltnisse der Komponenten erforderlicli, da das Prodnkt sonst durcli 
gleicbzeitig entstehendes amorpkes Kondensationsjirodukt von Form- 
aldebyd und Carbamid verunreinigt wird. 

Ftir die Dnrstellmig des neuen JCorpers erwies sich folgende* 
genau innezuhaltende Vorschrift als die beste: 

30.1 g ( A /a Mol.) Harnstoff werdeu in einem Gemisch von 120 g 
30-prozentigen Wasserstoff peroxyd s und 85 g (1 Mol.) einer 35-pro- 
zentigen Form aid ehytllo sung gelost und unter starker Ktihlung mit 
60 ccm Salpeters&ure (spez. Sew. 1.4) versetzt. Es tritt Erwiirmung 
eiu, mid nach einiger Zeit scbeidet sich das Peroxyd in groBen Men gen. 
in nadelformigen Krystallen aus. Nach etwa einer Stunde wird das 
Volumen durch Hinzufiigen von Wasser verdoppelt. Nacb weiteren 
z-vvei Stunden kann man den KrystaKbrei durch Abnutschen von der" 
Mutterlauge trennen und mit Wasser waschen. Bis zum nachsten 
1 age scbeiden sich. aus der Mutterlauge uock etwa 10 g Peroxyd aus, 
Erhaiten wurden insgesamt 47 g, was einer Ausbeute von 80°/ 0 der- 
Theorie entspricht. Die Krystalle aus der Mutterlauge sind ganz be- 
sonders schon ausgebildet und bilden lange Nadeln. 

Der neue Korper ist in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, Chloro- 
form , Pyridin , sowie uberbaupt in alien organischen Dosungsmitteln 
imloshch, hingegen in konzeutrierter Sal peter- und Scbwelelsaure loslicti 
und kann aus diesen Bosun gen durch Wasser wieder ausgefallt warden, 
Mit lconzentrierter Salzsaure gibt er schon in der Kalte Chlor. Beim 
Ifocben mit verdiinnten Sauren tritt Spaltung in WasserstoKperoxyd, 
Eormaldehyd und Garbamid, resp. Kohlensaure imd Ammoniak ein. 
Ebenso tritt Zersetzung beim ICoehen mit Alkalien ein, wobei Form- 
aldehyd durch das Wasserstoff peroxyd teilweise zu Ameisensaure 
oxydiert wird, resp. Formiate entstehen. 7 
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Vm m noch sauerstoffhaltigerem I^eroxyd zu gelangen, versuchten 
Avir, daa Tetramethyleu-diperoxyd-dicarbamicl zu nitrieren , die Yer- 
suche gaben jedoob ein negatives Kesultat, ebe-nso wie wir auoh vom 
Nitroharnstoff ausgehend kein Peroxyd erhielten. 

Leider war os nichfc mbglioh, ein geeigneles Losungsnhttel zu linden, 
um die MolekulargruBe dos neuen Peroxyds zu ermitteln. Es liogt daher 
i miner noch die Mdglichkeit vor, daB dem Peroxyd cur das halbo Molekular- 
gewicht zukomrat. Gegon dio doppelto Form el spricht zuniichst dor etwas 
ungowohnliche Z wolfring resp. Viorzehnring, w Ahrend clio absolute TJnldsIich- 
keit in last alien organischen Lfisungsmitteln, dio unbegrenzte Haltbarkeit selbst 
nach monatelangem Lagern auf ein holies Molekulargewicht schlieBen lasson. 
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Die Annahine des balben Molekulargewicbts wtirde ein Peroxyd 
folgeuder Kon&titutiou (1) ergeben und clamit gewisse Ahnliehkeit mit 
<ier Isocyanursiiure (II) aufweisen: 


L c O<M-cI;>°° n. 00<ggzg8>MB . 

Zum SchluB mochten wir bemerken, daB wir noch mehrere andre 
organische Perpxyde dargestellt haben, wie z, B. ein Peroxyd aus 
Plydrazin, Portnaldehyd und W asserstoff peroxyd, die jedoch eine von 
den bisher bekannten abweicbende Zusamraensetzung und Konstitution 
besitzen. “Wir sind nocli mit der Aufklarung dieser Frage bescbiiftigt 
und werden demnacbst liber unsere Ergebnisse berichten. 


363. Emil Fischer und Walter Brieger: 

Olber Thiocarloamid. - Phenyl- propiols&ure und Sulfhydryl- 

zimtstare. 

[Aus dem Ghomischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1914.) 

Die ungesattigten Sauren vom Typus der Acrylsaure verwan- 
deln sich beim Erhitzen mit Harnstoff in Hydro-uracil e. Man 
konnte danacb erwarten, daB die Acetyl en-carbon sauren und ihre 
Ilomologen unter ahnlicliea Bedingungen in Uracile libergelien wtir- 
den. Ein dabin zielender Versuch mit Plienyl-propiolsaure hat uns 
aber nicht zum Ziele gefiihrt. Dagegen gelaug es, aus Phenyl- 
propiolsaure und Thioharnstoff durch Zusammenscbmelzen in 
geringer Menge ein Additionsprodukt zu gewinnen, das in viel besserer 
Ausbeute und reinerem Zustand durch langeres Kochen in Aceton- 
losung erhalten wird. Es hat die empirische Formel Ci 0 Hio O* N 3 S, 
enthalt mithiu die Elemente von einem Mol. Wasser mehr als das 
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0.1351 g Sbst, : 11.27 com 0.1 Thiosuif&t. — 0.1614 g Shat.: 16,81 com 
0.1-r*. ThlotiulfaL 

Fttr dio II El f to des akt, Sauenstoffs: Bar. 6.78. Got. 6.07, 0,84. 

Burch 'Gin on Kunatgrjff gelang es um ' jedocb, dio Elnwirkung (Iok nas- 
oiorondon Chlora anf Forinalclehyd z\i verhiudern. Zu du&um Zwcck setzton 
wh\ gleichzeltlg Jorikalitim hinzu, nnchdem wir uns vorher uborzeugt button, 
daB wader -Harnetotf uoch Formaldehyd tlio gonauo Boetimni nng von WaflHer- 
stoffperoxyd in oiiam* solohoii Ldsmig hiudorten. Burch Kochen dor Substanz 
mit ca. 10 com einor 10-prozcntigen JodkaUumldsting und 10 ecm SitlzHiiure 
(spG 2 , Gcw. 1.124) in einem mit oingesehliffonem Kiihlar vorsohenen Khlbchon 
golang es nils', das gesamto ausgcs chic dene Jod in dem Kith lot* zu komien- 
sioron. Dieses wurdo dann init Jodkaliumlusung naobfcraglich heniusgespult 
und in bekanutor Weise ti trier tv 

0,1894 g Sbst.: 28.91 com 0.1 Thlosulfat, — 0,1223 g Sbst: 20.96 com 
(LI -a. Thlosulfat, 

CdlliaN-i Oi O 3 . Ber. akt. Sauorstoff: 18.55 Gef. 18.71, 18.72. 

Da das neuo Feroxyd durclx SiUiren quantitativ in Ilarnstoff, Fornmldehycl 
tind _ Wasser&toftsuporoxyd gesp alien wir d, so konnte au Bertie m uoch die Men go 
Formal deb yd quantitativ bosiimmt word on. Koobt man dio Substanz mit 
olner Mischung von ca. 200 com stark vordunnter SalpeterstLure und zur Zor- 
storung des WasserstoSfsuperoxyds nut 20 con 10-prozen tiger Jodkaliimilosung, 
so erhtllt man in der ."Vorlag© die gosfimte MAngo Jod und alien Formaldehyd. 
Ziui&ohst wurde nun nach Zusatz von KaUunijodid zur Ldsung ties ubor- 
subliruiert&n Jods mit - Thlosulfat das Jod titriert, zur Bestimmung ties 
Formal cl oh yds wurde alsdauu eine geiuessono Mange 0.1-n. Jodlosung( lOO.OOccm) 
hinzugegoben und al kalis ch gem adit, wodureli eine bostimmto Mongo Jod zur 
Oxydation des Aldehyde zu Ameisensiiuro verbraucht wird. Nach dem An- 
sauern wurdo das fiberscliussige Jod zuruektitriert. A us der DifFereuz er- 
gibt sich dio Menge Formaldehyd, reap, der aU GHg vorhandene Kohlen- 
stoffgehalt: 

0.2106 g Sbst.: 7B.24 com 0.1-/&. Jod. — 0.2131 g Sbst. : 74.11 coin 0.1-//. Jod. 

Ber. fur C, der als CH* vorhnnden: 20.82%, gef, 20.86, 20.88%. 

Das neue Peroxyd besitzt so mit folgende Konstitutionsformel : 

CO <c (NIL Oil* . OO . CII 2 . NH)s > CO 
und ist als »Tetraniethylen-diperoxyd-dicarbaniid« zu be- 
zeichnen. 

Der Peroxydcharakter zeigt sich auch in dem Verhalten gegen 
Warme. In der Wiirme verpufft der Korper sell wadi unter Rauch- 
entwicklung. Beim langsameu Erwarmen in einem Sckmelzpunkt- 
bestimmungs-Robrehen tritt oberhalb 175° Zersetzung miter Fliissig- 
werden ein. Wird das Rohrchen direkt in die Flamme gebalten, so 
erfolgt Explosion unter bellem Knall, gegen Schlag ist der Korper 
unempfindlich. Unter einem Druck von 250 Atm. zusamengepreBt, 
erfolgt durch eine Zundscknur schwache Explosion ohne irgend welche 
Initial wir kung. 
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